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В работе изучены и оптимизированы условия проведения атомного спектрального анализа 
с целью создания методики аналитического контроля состава бакоровых огнеупоров. Исследо­
вания выполнены с помощью термодинамического моделирования, съемки кривых испарения- 
возбуждения, расчета параметров плазмы дугового разряда. Разработанная методика подго­
товлена к метрологической экспертизе в УНИИМ.
Бакор -  это основной 
конструкционный и кор­
розионно-стойкий м ате­
риал для изготовления 
стекловаренных печей во 
всем мире. Бакоровые ог­
неупоры несут основную 
нагрузку в работаю щ ей 
печи, удерживая в тече­
ние длительного времени 
агрессивную, раскаленную многотонную массу 
движущегося в ванне стекла. По химическому 
составу бакоровые огнеупоры можно рассматри­
вать как систему Al.,0.,-Zr0,,-Si02 В зависимости 
от содержания Z r O концентрация которого меня­
ется от 20 до 45 % мае., бакоровые огнеупоры на­
зывают: бакор-20. бакор-33. бакор-41. бакор-45. 
Срок службы в зависимости от марки бакора со­
ставляет 1 .5-3 .0 года [1].
На стекольных заводах Россі іи скопилось боль­
шое количество промышленных бакоровых отхо­
дов. В Томском государственном архитектурно- 
строительном университете разработана и вне­
дрена в производство технология плазменного 
восстановления бакоровых огнеупоров. Восста­
новление ведется с использованием порошка, 
полученного из лома отходов, методом электро- 
импульсного дробления. Вследствие неоднород­
ности бакора и процессов испарения, интенсив­
но протекающих при импульсном дроблении и 
наплавлении, трудно предсказать, какой марки
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получается  вновь со ­
здан н ы й  бакор и оце­
нить срок его службы. 
Для этих целей необхо­
дим  ан ал и ти ч еск и й  
контроль, который пред­
лагается проводить с ис­
пользованием атом но- 
эм иссион ного  спект- 
рального  а н а л и за  
(АЭСА). При установлении марки бакоровых ог­
неупоров аналитический контроль проводят по 
всем основным компонентам исследуемой сис­
темы с погрешностью не более 20 % (I ].
В данной работе приведены результаты иссле­
дований по разработке экспрессной атомно-эмис­
сионной спектральной методики анализа бако­
ровых огнеупоров. Основным требованием при раз­
работке методик АЭСА является приведение стан­
дартных образцов и анализируемой пробы в стро­
гое соответствие по химическому и структурно­
фазовому составу. Стандартные образцы, выпус­
каемые Уральским государственным техническим 
университетом  - УПИ г.Екатеринбурга. ГСО 
№ 4 166-87-4171-87 (комплект ГСО состава графи­
та СОГ-28) являются наиболее подходящими для 
градуирования, так как в их состав входят основ­
ные и примесные элементы бакора. В связи с этим 
основной задачей пробоподготовки является пере­
вод бакора на графитовую основу и корректный 
выбор стабилизирующих носителей активного
либо нейтрального действия.
Экспериментальным путем установлено, что 
разработка методик АЭСА без добавки носителей 
не обеспечивает стабилизацию условий возбуж­
дения и приводит к завышению случайной со­
ставляющей погрешности. Для приведения про­
бы в строгое соответствие с выбранными стан­
дартными образцами навеска бакора последова­
тельно разбавлялась в 100 либо в 1000 раз. при 
этом аналитический сигнал попадает в область 
нормальных почернений характеристической
кривой фотографической пластинки. Для выбо­
ра состава буферной смеси графитовый порошок 
-  носитель целесообразно предварительно прове­
сти термодинамическое моделирование (ТДМ). 
Его проводили с помощью многоцелевого про­
граммного комплекса АСТРА.З: результаты пред­
ставлены на рис. 1. Из рис. 1 (а.б) видно, что при 
температурах, реализуемых в кратере угольных 
электродов [2], могут образовываться тугоплавкие 
соединения с основными элементами, входящи­
ми в состав пробы.
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Рис.1. Термодинамическое моделирование метасистем: а -  93 мае. % С (в виде графитового порошка). 5 % мае. СиО
и 1 % мае. АІ20 3. 1 % мае. воздуха, содержащего 53,91 % азота. 14.4 % кислорода и 0,38 % аргона: 6 - 9 3  % мае. С, 5 % мае. СиО.
1 % мае. Z r02, 1 % мае. воздуха; в - 90 % мае. С. 8 % мае. С2Е , 1 % мае. Z r09, 1 % мае. воздуха; г - 90 % мае. С , 8 % мае. C2F . ,
1 % мае. SiÖ2, 1 % мае. воздуха; д - 90 % мае. С, 8 % мае. C2F . . 1 % мае. АІ20 3. 1 % мае. воздуха
Химически нейтральный носитель СиО. учас­
тие в химических реакциях не принимает. Карби­
ды могут получаться в результате взаимодействия 
с углеродом спектрального буфера по реакциям:
S i0 2 + 2С -  SiC + С 0 2 . 
Z r0 2 + 2С = ZrC + С 0 2 . 
АІ20 3 + 5С = 2AIC + ЗСО.
(и
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а нитриды - в результате взаимодействия с азо­
том воздуха по реакции
2 А120 3 + 5 ІМ2 = 4 AIN + 6 N 0 (3)
Подобные реакции должны приводить к за ­
держке поступления атомов в зону разряда.
В данной работе были также исследованы хи­
мически активные носители CuCl2. CuF2. C.,F4. 
наиболее активным из которых является фторо­
пласт (C ,F4) [3]. На рис. 1 (ѳ.г.д)представлены ре­
зультаты ТДМ мегасистемы с носителем С ,F4. ТДМ 
показывает, что в кратере угольного электрода в 
условиях термодинамического равновесия могут 
протекать следующие реакции:
S i0 2 + C2F4 = Si F4 + 2 СО . (4)
Z r0 2 + C2F4 = Zr F4 + 2 CO . (5)
2 Al20 3 + 3 C2F4 = 4 AI F3 + 6 CO . (6)
Процессы фторирования должны увеличивать 
скорость поступления атомов в зону разряда 
вследствие низких температур испарения фтор­
содержащих соединений. Для изучения фракци­
онного поступления атомов в зону разряда и вы­
бора экспозиции с помощью развертки спектра 
во времени сняты кинетические кривые испаре­
ния -  возбуждения (рис.2). Кинетические кривые 
имеют два ярко выраженных максимума. Пер­
вый кинетический максимум обусловлен диффу­
зионными процессами массопереноса и испаре­
нием основных компонентов по реакциям:
S i02M = SiO(r )+ 1/2 0 2 
а і 2 ° з (*> = 2 A I  +  3  0 2 . 
Zr02(„, = ZrO+ 1/2 0 2 .
(7)
(8) 
(9 )
При постоянно-токовом режиме и большой 
силе тока данные процессы протекают в первые 
25 с. Полученные данные согласуются с исследо­
ваниями процессов испарения при нагревании 
оксидов [4].
Второй кинетический максимум при прогре­
ве электрода более 25 с обусловлен, по-видимому, 
возможностью образования тугоплавких соеди­
нений по реакциям (1) -  (3) для систем с носите­
лем СиО (рис.2. а) и частичным протеканием про­
цессов фторирования с химически активным но­
сителем C2F4 п о  реакциям (4) -  ( 6 )  (рис. 2. б ) .
Рис. 2. Кривые испарения -  возбуждения для бакора: а -  с носителем СиО (5 мас.% по Си); б -  с носителем C,F. (5 мас.% по С)
Второй кинетический максимум практичес­
кого значения не имеет, так как выбор экспози­
ции при постоянно-токовом режиме, применяе­
мом для разработки методики, более 25 с приво­
дит к образованию фона и снижению контраст­
ности спектральных линий.
С помощью построения диаграмм значений 
аналитических сигналов оценивали интенсив­
ность спектральных линий контролируемых эле­
ментов исследуемых систем в течение выбран­
ной экспозиции -  25 с (рис. 3). Видно, что интен­
сивность спектральных линий существенно не 
зависит от типа носителя. Это указывает на то.
что в первые 25 с. по-видимому, в кратере уголь­
ного электрода не протекает никаких химичес­
ких реакций, а поступление атомов в зону разря­
да зависит от диффузионных выносов, темпера­
тур испарения основных компонентов, входящих 
в состав пробы, и их концентрации. Для протека­
ния химических реакций необходимы условия, 
обеспечивающие дополнительный прогрев элек­
трода. Поэтому дальнейш ий выбор носителей 
следует проводить с учетом их возможности ста­
билизировать процессы возбуждения, протекаю­
щие в источниках дугового разряда.
С4СІ2
Рис.З. Зависимость абсолютных значений аналитических 
сигналов от вида носителя при экспозиции 25 с
Для выбора оптимальных условий возбужде­
ния создана специальная программа SPECTR. 
позволяющая в зависимости от состава пробы и 
выбранного спектрального буфера, опираясь на 
эксперим ентальны е данны е по определению 
интенсивности гомологических пар, рассчитать 
температуру плазмы, электронную концентра­
цию. потенциал ионизации и время пребывания 
атомов в зоне разряда (табл. 1-4).
Температуру плазмы дугового разряда опреде­
ляли по методу Орнштейна [2,5], основанному на 
измерении относительной интенсивности спект­
ральных линий с известной энергией возбужде­
ния. Для измерений выбрана термометрическая 
пара спектральных линий цинка (>., = 307.2 нм. 
к2 = 307.6 нм), который вводился в пробу в виде ZnO 
в количестве 0.3 % мае. по Zn. Энергия возбужде­
ния выбранных линий составляет Е, = 8,08 эВ.
Е.? = 4,01 эВ. Расчет проводился по формуле [2]
7 =
20510
2,58 + lg
( 10)
307.6
307.2
где /307.6 — интенсивность спектральной линии с 
/., = 307.6 нм: /307 2 -  интенсивность спектральной 
линии с /*2 = 307.2 нм.
Результаты измерений температуры представ­
лены в табл. 1. Видно, что температура плазмы 
дугового разряда при введении в состав буферной 
смеси носителей выбранного класса в количестве 
5 % мае. (по металлу) изменяется незначитель­
но в отличие от универсального носителя NaCl. 
добавляемого в пробу в том же количестве.
Зависимость температуры плазмы дугового разряда от состава буферной смеси
Таблица 1
Буферная смесь СиБфГП CuO+ГП С / 4+ГТ1 СиСІ.+ГП NaCI+ГП ГГТ
Температура. К 6970 6900 6990 6980 5200 7060
* ГП -  графитовый порошок
Эффективное значение электронной концен­
трации рассчитывали на основании измерений 
относительной интенсивности атомной и ионной 
линий магния с длиной волны /., = 272.0 нм и 
/ .=  279.6 нм. Электронную концентрацию вычис­
ляли по формуле [2 ] (табл. 2):
lgne = -lg- 279.6
278.0
5040 3
4,91--------+ —Ig7 + 15,684
7 2
где /2780 -  интенсивность спектральной линии с 
= 278.0 нм: /279Г> -  интенсивность спектраль­
ной линии с >.2 = 279.6 нм: Т -  температура, рас­
считанная по формуле ( 10).
Таблица 2
Зависимость электронной концентрации плазмы дугового разряда от состава буферной смеси
Буферная смесь CuF2+m CuO+ГП С / 4+ГП СиСі,+гл NaCI+ГП ГП
Электронная концентрация, 1017 см-3 2.47 1,23 2,54 3,02 3,47 1,58
Расчет степени ионизации проводился по фор- где с, -  потенциал ионизации элемента: /і -элек-
муле [2] тронная концентрация: х -  степень ионизации.
Результаты расчетов представлены в табл. 3.
1-х,
= 4,83-10 15 - г 32ю-5040 Г,
Таблица 3
Зависимость степени ионизации Al. Si. Zr в зоне разряда от состава буферной смеси
Степень ионизации, % Буферная смесь
CuFj+ITI CuO+ГП C2F4+ m СиСІ2+ГП NaCI+ГП ГП
AI 38,56 41,23 35,60 27,77 25,67 37,83
Si 1,73 1,81 1,49 1,06 1,03 1,62
Zr 13,13 14,27 11,78 14,27 9,72 11,61
Относительное время пребывания атомов в 
зоне разряда рассчитывали по формуле [2]
lg— = Ід— - Ід-(1-Хсн)
‘ бн бн ( 1 -  *б н  )
0,622 L L . J .
Г <бн
где ——  отношение интенсивности спектраль-
ных линий с носителем и без носителя; (1 -*о
( 1 - * бн)
относительное изменение степени ионизации ато­
мов с носителем и без носителя; 0,622 I — -
\ б^н С^Н ,
больцмановский фактор (Гбн-  температура дуго­
вого разряда без носителя. Гсн -  с носителем). Ре­
зультаты представлены в табл. 4.
Таблица 4
Относительное время пребывания атомов в зоне разряда в зависимости от состава
буферной смеси
т с»/ т б « . о т н ' е Д
Буферная смесь
CuF2+m CuO+ГП C2F4+ m СиСІ2+ГП NaCI+ГП
AI 0,95 0,94 1,01 1,77 2,06
Si 0,88 0,77 1,01 1,66 1,41
Zr 0,95 0,92 1,56 1,69 1,92
Из расчетов, полученных с помрщью програм­
мы SPECTR. следует, что введение в состав буфер­
ной смеси носителя СиО приводит к снижению 
времени пребывания атомов в зоне разряда и к 
более интенсивной ионизации вследствие низ­
кой концентрации электронов в дуговом разря­
де. Носители NaCl и СиС1_, удерживают атомы в 
зоне разряда более длительное время, что согла­
суется с данными по расчету степени ионизации 
и электронной концентрации. Носители NaCl и 
CuCl, могут быть рекомендованы для повышения 
чу вствительности спектральных линий. Однако
при разработке методики анализа бакоровых ог­
неупоров на основные компоненты нет необходи­
мости повышать чувствительность спектрально­
го анализа, скорее наоборот, более благоприят­
ными являются условия умеренного поступления 
и пребывания атомов в зоне разряда. Этим тре­
бованиям в большей степени удовлетворяет но­
ситель СиО. Обоснованность выбора этого носи­
теля также подтверждается более высокой сте­
пенью воспроизводимости результатов измере­
ний. Результаты представлены в табл. 5.
Таблица 5
Результаты определения содержания основных компонентов в бакоре-33 в зависимости от состава буферной
смеси (степень разбавления -  103 , п = 5, р = 0,95)
Введено Буферная смесь
Элемент Содержание.% мае
CuF2+rn CuO+ГП C2F4+rn NaCI+ГП
Найдено sr Найдено S, Найдено sr Найдено S,
х ± Дх,% мае X ± Дх,% мае X ± Ах ,% мае X ± Дх ,% мае
AI 0,024 (2,6±0,7)-10'2 0.23 (2,0±0.4)-102 0,18 (2,6±0.08)-102 0,24 (2,8±0,8)Ю 2 0,23
Si 0,012 (0,9±0,2)-10'2 0,20 (1,1±0,2) 102 0,15 (0,8±0.2)-102 0,24 (0,8±0.2)-102 0.22
Zr 0,024 (2,0±0.5)-10‘2 0,19 (2,2±0,4)-10‘2 0,16 (2,6±0,7)-10'2 0,23 (2,0±0.5)-10‘2 0,22
Метрологическую аттестацию методики про­
водили по ГОСТ Р 8.563-96 в соответствии с ре­
комендациями ММ 2336-95. Результаты пред­
ставлены в табл. 6. Предлагаемая методика пред­
назначена для анализа проб бакоровых огнеупо­
ров и устанавливает порядок определения мас­
совых концентраций циркония, алю миния и 
кремния методом АЭСА с предварительным раз­
бавлением пробы. Пробоподготовказаключается 
в разбавлении пробы буферной смесью графито­
вого порошка с 5 % мае. Си в виде СиО и последу­
ющей гомогенизацией на каждой стадии разбав­
ления. В состав ГСО вводится также носитель 
СиО в том же количестве, что и в пробу.
В качестве источника возбуждения использо­
вали универсальный дуговой генератор УГЭ-4. 
работающий в постоянно-токовом режиме с си­
лой тока 12 А. Время экспозиции 25 с. Віубина 
электродов и их диаметр составляли 3,5 мм. верх­
ний электрод усечен на конус с площадкой 1 мм.
Таблица 6
Приписанные характеристики погрешности результатов анализа проб бакоровых огнеупоров на содержание
Zr, Si, AI методом АЭС А
Определяемый
элемент
Диапазон определя­
емых концентраций, 
% мае.
Приписанные характеристики Диапазон опреде­
ляемых концентра­
ций в пересчете на 
оксиды, % мае.
Погрешность
Д, %
Случайная составляю­
щая погрешности
ö (А), %
Систематическая 
составляющая 
погрешности Дс, %
Zr(Zr02) 0,01-0,04 20,0 10,2 Не значима (14,0-54,0)
AI (AI2Oj) 0,01-0,04 22,0 11,2 Не значима (19,0-76,0)
Si (S i02) 0,005-0,02 18,0 9,2 Не значима (11,0-43,0)
Разложение света в спектр осуществляли с помо­
щью спектрографа ИСП-30. Спектры регистри­
ровали фотографически. В работе использованы 
фотографические пластинки СП-1 с чѵветвитель-
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ATOMIC-EMISSIVE SPECTRAL ANALYSIS OF REFRACTORY BACORES
V. I. Otmakhov
The conditions of carrying out atomic-emissive spectral analysis with the purpose of creation the 
method of application for analytical check of refractory bacores were optimized. The studies were 
carried out with use of thermodynamic simulation, also receptions of the curves of vaporization-initiation 
and account o f arguments of plasma of arc discharge. This method of application preformed for 
metrological expertise USRIM.
